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(57) Zusammenfassung 
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" Lager stab iler Kontaktklebstoff auf Basis einer waBrigen Dispersion 
Oder LSsuno eines Polvurethans" 

Die Erfindung betrifft einen lagerstabilen Kontaktklebstoff auf 
Basis einer wSBrigen Dispersion oder L5sung eines Polyurethans so- 
wie seine Heritellung. 

Kontaktklebstoffe sind heute noch Oberwiegend losungsmittelbasierte 
Klebstoffe, die in fliissiger Form auf beide zu verklebende Sub- 
strate aufgetragen werden und nach weitgehender Verdunstung des 
LSsungsmittels (AblDftzeit) , d.h. wenn die Klebstoff-Filme schein- 
bar trocken sind, fOr eine gewisse Zeit (offene Zeit) fShig sind. 
bei Druckeinwirkung in relativ kurzer Zeit zu einer hohen Anfangs- 
festigkeit (Sofortfestigkeit) zu fuhren. Diese Anfangs- oder auch 
Sofort-Festigkeiten nehmen im Laufe der Lagerung zu, bis nach 
Stunden oder Tagen die Endfestigkeiten erreicht werden., Die Kon- 
taktklebstoffe konnen daher groBflachig, ohne zusatzliche Fixierung 
der Substrate eingesetzt werden und sind wegen ihrer einzigartigen 
Eigenschaftskombi nation oftmals die einzige Moglichkeit. zwei 
groBflachige undurchlSssige Material ien mit Sofortfestigkeiten zu 
kleben. 

Basispolymere sind uberwiegend Polychloroprene, Nitril- oder Sty- 
rol/Butadien-Kautschuk und Polyurethane, Die Kontaktklebstoffe 
enthalten vielfach zusStzlich als sogenannte Tackifier klebrigma- 
chende Harze wie Kolophonium-, Kohlenwasserstoff- oder Phenol- 
Harze. Wegen der Problematik von organischen Lbsungsmittein wird 
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versucht, die Kontaktklebstoffe verstarkt auf waBrige Systeme um- 
zustellen. 

Wasserbasierte Kontaktklebstoffe sind dem Fachmann seit vielen 
Jahren faekannt. Sie sind aus Grunden des Umwelt- und Verbraucher- 
schutzes willkommene Alternativen zu losungsmittelbasierten Pro- 
dukten. Das Festigkeitsspektrum wasserbasierter Kontaktklebstoffe 
liegt in der Regel deutlich niedriger als das analoger 
losungsmittelbasi enter Produkte. Das gilt insbesondere fiir die 
Wasserfestigkeit, Als Polymerbasis von wasserbasierten Kontakt- 
klebstof f en kommen beispielsweise Naturkautschuk-Latices , Disper- 
sionen aus Copolymerisaten des Vinyl acetates, Polychloropren- 
Dispersionen, Acrylat-Dispersionen oder Polyvinyl idenchlorid- 
Dispersionen in Frage. Denv Fachmann sind auch Polyurethan- 
Dispersionen bekannt, die durch warmeaktivierung ab ca. 50 **C 
kurzzeitig kontaktklebrig werden und die insbesondere fur eine 
thermoaktivierbare Sohlenklebung an Schuhen eingesetzt werden* 
Derartige Klebstoffe besitzen meist eine niedrige Warmestandfe- 
stigkeit (weniger als 70 ^C)- Daruber hinaus haben sie folgende 
Nachteile: Sie ben5tigen zusatzlich Gerate zur Warmeaktivierung, 
konnen nicht auf beliebig groBen Flachen eingesetzt werden und 
werden daher vom Handwerker nur bedingt akzeptiert. 

Aufgabe der Erfindung ist es, einen lagerstabilen Kontaktklebstoff 
auf Basis von wSBrigen Dispersionen oder Losungen bereitzustellen, 
der nach praxisublichen Abluftungszeiten (15 bis 45 Minuten) und 
offenen Zeiten (15 bis 90 Minuten) zu hohen Anfangs- und 
Endfestigkeiten, verbunden mit einer ausreichend hohen warmestand- 
festigkeit (> 70 ^C), fQhrt. 

In der DE--OS 25 58 653 wird eine waBrige Dispersion aus 
silanolhaltigem Polyurethan zur Erhohung der ol-. - und 
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wasserabweisenden Wirkung eines porosen Substrates wie Textil oder 
Leder beschrieben. Daraus hergestellte Filme konnen in unuber- 
sichtlicher Weise zufSllig auch klebrig sein. So wird im Beispiel 4 
eine Polyurethan-Dispersion aus Toluol diisocyanat. 

Polyoxypropylendiol mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht 
MGn von 4 000, dem 

Triethylaminsalz von oc-Bis(hydroxymethyl)propionsaure und dem 
Triethoxysilylpropylamin beschrieben. Die daraus gebildeten Filme . 
sind weich und klebrig. Sie vermogen Glasplatten oder Kunststoff an 
Glas zu verbinden. 

Die bekannten Dispersionen sind im allgemeinen bei Raumtemperatur 
und innerhalb eines pH-Bereiches von etwa 6,5 bis 9 stabil. Die 
Vernetzung wird durch saure und basische Katalysatoren erheblich 
beschleunigt. Vorteilhafterweise wird sie bei 75 bis 200 °C in 5 
bis 60 Sekunden durchgefQhrt (siehe Seite 18. letzter Absatz bis 
Seite 19, erster Absatz). 

Es handelt sich hierbei offensichtlich urn einen^laftklebstoff , d.h. 
einen Klebstoff. der einseitig aufgetragen wird und zu einem per- 
manentklebfShigen Film fuhrt, auf dem ein zweites Substrat nach 
leichtem AnpreBdruck mit geringer Festigkeit haftet. 

Die Lehre der DE-OS 25 58 653 wird in der EP 315 006 aufgegriffen 
und fortgefuhrt. Es wird darin eine lagerstabile, zu vernetzten 
Filmen auf trocknende waBrige Losung oder Dispersion von 
Alkoxysilan-Gruppen aufweisenden, kationisch modif izierten 
Polyurethanen beschrieben. Sie sind dann lagerfahig, wenn der pH- 
Wert einen Wert von 3 bis 6 aufweist. Der Gehalt an Alkoxysilan- 
Bindungen soil mindestens 1.3 Gew.-% betragen, berechnet als SiOs- 
Die Dispersion fuhrt zu harten und elastischen Beschichtungen. Sie 
ist insbesondere zur Lackherstellung geeignet (siehe Seite 8. Zei- 
len 1 bis 14). Von Klebrigkeit ist keine Rede, vielmehr ist fur die 
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Lackfotmulierung unbettingt erf order lich, daB die Filme in kOrzester 
Zeit kleb- und blockfrei sind, urn z.B. Staubanhaftungen zu vermei- 
den. 

Kach Abanderung und Auswahl von Merkmalen der oben dargestellten 
Lehren auf dem Gebiet der Beschichtungen wurde die kontaktklebrige 
Eigenschaft von waBrtgen Dispersionen oder Losungen ernes 
katlonisch modifizierten, Alkoxys-nan-terminierten Polyurethans 
entdeckt und als Grundlage fur die Losung der gestellten Aufgabe 
verwendet. 

Die erfindungsgemSBe L5sung ist den PatentansprOchen zu entnehraen. 

Ein Kontaktklebstoff ist dann als lagerstabil anzusehen, wenn er 
bei Raamtemperatur {23 "C) nach 1 Jahr ohne merkliche Viskositats- 
und EigenschaftsSnderungen vorliegt. 

Geeignete Isocyanate (Baustein a) sind beliebige organische Ver- 
bindungen, die im Durchschnitt mehr als eine, insbesondere 2 
Isocyanatgruppen aufweisen. 

Vorzugsweise werden Diisocyanate Q(NC0)2 eingesetzt, wobei Q einen 
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
einen cycloalipbatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Koh- 
lenstoffatomen, einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 
15 Kohlenstoffatomen oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoff- 
rest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeutet. Beispiele derartiger 
bevorzugt einzusetzender Diisocyanate sind Tetraraethylendi- 
isocyanat , Hexamethy lendi i socyanat , Dodecamethy lend i i socyanat , 
1 ,4-Di isocyanato-cyclohexan, l-Isocyanato-3 , 3, S-trimethyl-S- 

isocyanato-methylcyclohexan, 4,4'-Diisocyanato-dicyclohexylmethyl, 
4,4^-Diisocyanato-dicyclohexylpropan(2,2) , 1,4-Diisoeyanato-benzol , 
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2 , 4-D1 i socyanato-toluol , 2 , 6-Di isocyanato-toluol , 4 , 4 ' -Di iso- 
cyanato-diphenylmethan, p-Xylylendiisocyanat, sowie aus diesen 
Verbindungen bestehende Gemische. 

Bevorzugt werden aliphatische Diisocyanate, insbesondere m- und 
p-Tetramethylxylol-diisocyanat (TMXDI) und Isophoron-diisocyanat. 
Es ist selbstverstandlich auch moglich, die in der 
Polyurethanchemie an sich bekannten hoherfunktionellen 
Polyisocyanate oder auch an sich bekannte modif izierte, beispiels- 
weise Carbodiimidgruppen, AlTophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, 
Urethangruppen uiid/oder Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate 
ante i 1 i g mi tzu verwenden » 

Unter dem Polyol b) ist eine Verbindung mit 2 oder mehr 
aliphatischen OH-Gruppen im Molekul zu verstehen. FUr die bean- 
spruchte Erfindung sind geeignet beliebige Polyether-, Polyester-, 
Polyetherester-, Polyearbonat- oder Polyacrylatpolyole des Moleku- 
largewichtsbereichs 100 bis 8 000, vorzugsweise 500 bis 3 000 der 
aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Art. Beliebige Gemische 
derartiger Polyhydroxyl verbindungen konnen ebenfalls verwendet 
werden. Vorzugsweise werden als Komponente b) Polyetherpolyole oder 
Polyesterpolyole des genannten Molekulargewichtsbereiches einge- 
setzt, insbesondere Polyetherpolyole, die im statistischen Mittel 2 
bis 3 alkoholische Hydroxy Igruppen aufweisen. Die Herstellung die- 
ser Ausgangsmaterialien gehort zum bekannten Stand der Technik und 
ist beispielsweise im Kunststoff-Handbuch, Band VII, 
"Polyurethane", Carl Hanser Verlag Munchen (1956) Seiten 45 ff. 
beschrieben. Konkrete Beispiele fOr die Komponente b) sind 
Polypropylenglykole, Polytetrahydrofurane, Polyethylenglykole sowie 
deren Mischpolymerisate. Es kommen auch Polyole mit Amino- 
Endgruppen in Frage« Das roolare VerhSltnis der Komponente a) zu der 
Komponente b), wobei in dieser Rechnung zu der Komponente b) auch 
die zur Dispergierung benotigten tertiSre Amingruppen enthaltenden 
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Bausteine hinzugezahlt werden, betragt 0,8 : 1 bis 1,8 : 1, bevor- 
zugt 1,1 : 1 bis 1,6 : 1. 

Als tertiare Ami n verb indungen c) eignen sich beliebige hydroxy- 
und/oder aminof unktionel Te mono- und insbesondere faif unktionel le 
Verbindungen des Molekulargewichtsbereichs 88 bis 1 000, vorzugs- 
weise 89 bis 300, mit tertiaren Aminstickstoffatomen, deren terti- 
are Stickstoffatome wahrend oder nach Beendigung der Isocyanat- 
Polyadditionsreaktion durch Neutral i si erung oder Quaternisierung 
zumindest teilweise in tertiSlre bzw. quartare Ammoniumgruppen 
iiberfuhrt werden konnen. Hierzu gehoren beispfelsweise Verbindungen 
wi e 2- (N r N-D imethy lami no ) -ethyl ami n , N-Methy 1 -d i ethanol ami n , N- 
Methyl-di isopropanoTamin,. N-Ethyl-diethanolamin, N-Ethyl- 
diisopropanoTarain oder N,N'-BTS-(2-hydroxyethyl)-perhydropyrazin, 
N-Methy 1-bi s-(3-aminopropyl ) -amin , N-Methyl -bi s ( 2-ami noethy 1 ) -amin 
Oder N,N' , N"-TrTmethy1-diethylentriamin, N ,N-Dimethylaminoethanol , 
N,N-DiethyTamTnoethanol , l-N,N-Diethylamino-2-aminoethan, 1- 
N., N-D iethylamino-B-ami nopropan. 

Die Menge der Komponente c) wird so bemessen, daB das PoTyurethan 
in Wasser weiB dispergiert oder klar loslich ist. Vorzugsweise 
mussen in den Polyurethanen 2 bis 200, vorzugsweise 2 bis 100 pro 
100 g Polyurethan an Ammoniumgruppen vorTiegen. 

Bei den erf indungsgemaB einzusetzenden ATkoxysilan-Verbindungen d) 
handelt es s1ch um Verbindungen der allgemeinen Forme! X-Si(0R)yH2, 
wobei 

y fur 2 Oder 3^ 
z fur 1 Oder 0, 

H fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, 
X fur einen organischen Rest 
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stehen, der mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktionsfahige Gruppe, vorzugsweise eine Hydroxyl- Oder primare 
Aminogruppe, enthSlt, und 

R fur gleiche oder verschiedene Reste folgender Gruppe: Wasserstoff 
und vorzugsweise Alkyl gruppe rait 1 bis 4 C-Atomen. 

Vorzugsweise steht R fur Methyl- und/oder Ethylreste und X fur ei- 
nen 2-Hydroxyethyl-, 3-Hydroxypropyl-, 2-{2-Hydroxyethoxy)-ethyl-, 

2- ( 2-Arai noethy Tami no ) -ethyl - oder 

3- ( B-Ami nopropyl amino ) -propyl -Rest . 

Beispiele fiir geeignete bzw. bevorzugt geeignete Ausgangsraateria- 
lien d) sind 

H2N-(CH2)3-Si(0-CH2-CH3)3, H0-CH(CH3)-CH2-Si(0CH3)3, 
H0-(CH2)3-Si(0-CH3)3, H0-CH2-CH2-0-CH2-CH2-Si (0CH3)3, 
(H0-C2H4)2-N-(CH2)3-Si(0-CH3)3, 
H0-(C2H4-0)3-C2H4-N(CH3)-(CH2)3-Si(O-C4Hg)3, 

H2N-CH2-C6H4-CH2-CH2-Si (O-CH3 ) 3 , HS- ( CH2 ) 3-S i ( O-CH3 )3 , 

H2N-(CH2)3-NH-(CH2)3-Si(0CH3)3, H2N-CH2-CH2-NH-(CH2)2-Si(0-CH3)3, 
H2N-(CH2)2-NH-(CH2)3-Si(0CH3)3, H0-CH(C2H5)-CH2-Si(0C2H5)3, 
H0-(CH2)3-Si(0-C2H5)3, H0-CH2-CH2-0-CH2-CH2-Si(0C2H5)3, 
(H0-G2H4)2-N-(CH2)3-Si(0-C2H5)3. H2N-CH2-C6H4-CH2-CH2-SiC0-C2H5)3. 
HS-(CH2)3-Si{0-C2H5)3, H2N-(CH2)3-NH-(CH2)3-Si{0C2H5)3, 
H2N-CH2-CH2-NH-(CH2)2-Si(0-C2H5)3, H2N-{CH2)2-NH-(CH2)3-Si (0C2H5)3: 
An die Stelle eines OR-Substituenten kann auch ein H oder ein 
Alkylrest. von C1-C5 treten. 

Die Alkoxysilane d) werden in einer solchen Menge mitverwendet, daB 
in den resultierenden Polyurethanen weniger als 3,0, vorzugsweise 
0,1 bis 1,3 Gew.-% - berechnet als SiOs und bezogen auf das 
Polyurethangewicht - eingebaut werden. 
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Es kann auch ein Kettenverlangerungsniittel (Baustein e) in einer 
Konzentration von 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Polyurethan- 
Gewicht initverwendet werden. Dabei handelt es sich entweder urn or- 
ganische, vorzugsweise 2- und/oder 3-wertige und insbesondere 2- 
wertige PoTyhydroxyverbindungen des MoTekulargewichtsbereichs 62 
bis 399, vorzugsweise 62 bis 250, Oder urn aminische Oder 
hydrazinische Kettenverlangerungsmittel bwz. Vernetzer des Moleku- 
largewichtsbereichs 32 bis 399, vorzugsweise 60 bis 250. 

Zu den erstgenannten Vertretern der Aufbaukomponente e) gehbren 
beispielsweise einfache, mehrwertige Alkohole wie Ethylenglykol , 
Propylenglykol, PropandioT-(l,3), Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, 
TriinethyTolpropan Oder Glycerin. Auch niederraolekuTare Polyester- 
diole wie z.B. AdipinsSure-bis-{hydroxyethyl)-ester Oder nieder- 
molekulare, Ethergruppen aufweisende Diole wie z.B. DiethyTen- 
glykol, Tri ethylenglykol. Tetraethylenglykol , D i propyl eng 1 yko 1 , 
Tripropylenglykol oder Tetrapropylenglykol konnen als Aufbaukompo- 
nente e) initverwendet werden. Auch Carboxylgruppen-tragende und 
Sulfonsauregruppen-haltige Bausteine konnen eventual! bis zu einer 
Konzentration von max. 3 6ew.-% als Aufbaukomponente mitverwendet 
werden. Ein bevorzugter Vertreter ist die Dimethylolpropionsaure. 

Zu den letztgenannten Verbindungen gehSren beispielsweise 
Ethylendiamin, Hexamethylendiaroin, Piperazin, 2,5-Oiniethyl- 
piperazin , l-Amino-3-aminomethyl-3 , 5, 5-triniethyT-cyclohexan 

(Isophorondiamin. IPDA) 4,4'-Diamiiio-dicyclohexyliiiethan, 1,4- 
Oiamino-cyclohexan, 1,2-Dramino-propan, Hydrazin, Hydrazinhydrat, 
Aminosaurehydrazide wie z.B. 2-Aminoessigsaure-hydrazid oder Bis- 
hydrazide wie z.B. Bernsteinsaure-bis-hydrazid. 

Insbesondere die aminischen bzw. hydrazinischen Kettenverlange- 
rungsmittel, die keinen tert. Stickstoff aufweisen, konnen beim 
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erf indungsgemaBen Verfahren auch in block ierter Form, d.h. in Form 
der entsprechenden Ketimine (DE-AS 27 25 589) Ketazine (DE-OS 28 11 
148, US-PS 4 269 748) oder Aminsalze (US-PS 4 292 225) zum Einsatz 
gelangen. Auch Oxazolidine, wie sie beispielsweise gemaB DE-OS 
27 32 131 bzw. US-PS 4 192 937 zum Einsatz gelangen, stellen ver- 
kappte Diamine dar, die beim erf indungsgemaBen Verfahren in Analo- 
gie zu den genannten Vorveroffentlichungen zur Kettenverlangerung 
der NCQ-Prepolyraeren eingesetzt werden konnen. Bei der Verwendung 
derartiger verkappter Diamine werden diese im allgemeinen mit den 
NCO-Prepolymeren in Abwesenheit von Wasser vermischt und diese Mi- 
schung anschlieBend mit dem Dispersionswasser oder einem Teil des 
Dispersionswassers vermischt, so daB intermediar hydrolytisch die 
entsprechenden Diamine freigesetzt werden. Nach diesem Weg konnten 
auch direkt die Diamine oder Polyamine dem Wasser zugesetzt werden* 

Weitere Vertreter von beim erf indungsgemaBen Verfahren als Aufbau- 
komponenten e) einzusetzenden Verbindungen sind 2.B. in High 
Polymers , Vol . XVI , "Polyurethanes , Chemistryv.- and Technology" , 
verfaBt von Saunders-Frisch , Interscience Publishers, New York, 
London, Band I, 1962, Seiten 32 bis 42 und Seiten 44 bis 54 und 
Band II, 1964, Seiten 5 bis 6 und 198 bis 199, sowie im Kunst- 
stoff-Handbuch, Band VII, Vieweg-Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, 
Miinchen, 1966, z.B. auf den Seiten 45 bis 71, beschrieben. 

Die Mitverwendung von im Sinne der Isocyanat-Polyadditionsreaktion 
tri- Oder hoherfunktionellen Verbindungen mit gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktionsfShigen Gruppen in geringen Anteilen zur Erzielung 
eines gewissen Verzweigungsgrades ist ebenso moglich wie die be- 
reits erwahnte mogliche Mitverwendung von tri- oder h5herfunktio- 
nellen Polyisocyanaten zum gleichen Zweck, Auch einwertige Alkohole 
wie z.B. n-Butanol oder n-Dodecanol und Stearylalkohol konnen in 
geringen Mengen mitverwendet werden. 
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Vorzugsweise werden als Kettenverlangerungsraittel Wasser, Diole und 
Triole mit niedrigem Molekulargewicht von bis zu 399 eingesetzt. 

Die tertiare Aminverbindung c) wird mit anorganischen oder orga- 
nischen Sauren urogesetzt, so daB sich ein pH-Wert im Bereich von 
2,5 bis weniger als 6,5 einstellt. Prinzipiell sind dafur alle 
Substanzen geeignet, die nach dieser Neutralisationsreaktion in der 
Lage sind, mit dem tertiaren Arain Salze zu bilden. Besonders ge- 
eignet sind sauren, z.B. SaTzsaure, Essigsaure, Fumarsaure, 
Maleinsaure. Mikhsaure, Weinsaure, OxaTsaure, SchwefeTsaure, 
schwefTige Saure oder Phosphorsaure. Vorzugsweise werden CO2 
(Kohlensaure), Ameisensaure. Essigsaure oder SaTzsaure eingesetzt. 
Es konnen auch sauer wirkende Verbindungen eingesetzt werden, z.B. 
Anhydride. 

Der KontaktkTebstoff kann zweckmSBigerweise bis zu 30 % Hilfsmittel 
enthalten, z.B. klebrigmachende Harze wie KoTophonium-, Kohlenwas- 
serstoff- Oder Phenol-Harze, insbesondere Koniferenharze (KoTopho- 
nium) und deren durch Disproportionierung, Hydrierung, Addition, 
Veresterung und Polymerisation gewonnenen Umwandlungsprodukte, 
Cumaron-Indenharze, Terpenharze, Furanharze, Ketonharze (wie 
Acetonphenonharze, Cyclohexonharze) , Polyamidharze, Terpenphenol- 
harze, Alkylphenolharze, Kohlenwasserstoff harze. Statt fertiger 
Harzdispersionen konnen auch . die genannten Harze durch 
Schmelzemulgierung mit Hilfe der unter A) genannten Polyurethane 
mit Oder ohne weitere Emulgatoren in Dispersion Uberfflhrt werden. 
Die Harze konnen aber auch vor der Dispergierung direkt ins 
Prepolymer eingearbeitet werden. Es kSnnen auch bis zu 25 Gew.-% an 
folgenden Oispersionen zugesetzt werden: Homo- und Copolymerisate 
aus Vinylacetat mit insbesondere Ethylen als Comonomeren, Homo- und 
Copolymerisate aus Acrylaten mit insbesondere Styrol und 
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Vinylacetat als Comonomeren , Homo- und Copolymerisate aus Styrol 
mit insbesondere Butadien als Comononieren und Polychloropren. 

Weitere, fur Dispersionen typische Zusatzstoffe sind z.B. Konser- 
vierungsmittel, Alterungs- und Lichtschutzmittel . inerte FQllmate- 
rialien usw.. 

Der erfindungsgemSBe Kontaktklebstoff kann auf an sich bekannte 
Weise hergestellt werden. ZweckmSBig ist es jedoch. ihn in folgen- 
den Stufen herzustellen: 

A) Umsetzung des Isocyanats a) mit den Polyolen b) und der terti- 
aren Aminverbindung c) zu einem Polyurethan-Prepolymeren mit uber- 
schQssigen NC0-6ruppen, 

B) Umsetzung a Her oder nur eines Teiles der NCO-Gruppen des 
Prepolymeren mit den Alkoxysilanen d), 

C) Uberfuhrung des Alkoxysi lan-terrainierten und eventuell gleich- 
zeitig NCO-terminierten Prepolymeren in die wSBrige Phase durch 
Zusatz von Wasser, das zusStzlich ein aminisches KettenverlSnge- 
rungsmittel e) enthalten kann, sowie 

D) Einstellung des pH-Wertes durch Zusatz der Sauren f) bis zu ei- 
nem pH-Wert zwischen 2,5 und weniger als 6,5, wobei die Saure im 
Wasser schon von Anfang an enthalten sein kann oder eventuell dem 
Prepolyroer vor der Dispergierung mitgegeben wird. 

Die Umsetzung des Isocyanats A) kann in Gegenwart eines orga- 
nischen, mit Wasser mischbaren inerten Losungsmittels, wie z.B. 
Aceton Oder N-Methylpyrrolidon erfolgen. Es wird dann destillativ 
nach UberfOhrung in die wSBrige Phase C) entfernt. Vorteilhafter- 
weise wird das Prepolymere jedoch ohne Losungsmittel hergestellt. 
Die Temperatur der Umsetzung A) liegt im allgeraeinen bei 5 bis 
160 **C, vorzugsweise bei 50 bis 120 •'C. 
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Das Prepolymere mit NCO-Gruppen wird mit dem Alkoxysilan bei 50 bis 
120 ganz oder teilweise umgesetzt. Vorzugsweise werden die 
NCO-Gruppen nur teTlweise mit den Alkoxysilanen umgesetzt, zum an- 
deren TeiT mit Kettenverlangerungsmitteln, insbesondere mit Wasser. 

Die Uberfuhrung des AlkoxysiTan-terminiertem Prepolymeren in die 
waBrige Phase (Stufe C) erfolgt im alTgemeinen zwischen 20 und 
100 **C. Es wird sovieT Wasser verwendet, daB eine 10- bis 60-, 
vorzugsweise 20- bis 50-gewTchtsprozentige Losung bzw. Dispersion 
der Polyurethane erhalten wird. Das Wasser kann ein Kettenverlan- 
gerungsmittel e) sowie die benotigte Menge an Sauren f) enthalten- 
Vorteilhafterweise wird zum SchluB der gewunschte pH-Wert einge- 
stellt. 

Die Herstellung der erf indungsgemaBen Losungen oder Dispersionen 
ist nicht auf das erf indungsgemaBe Verfahren beschrSnkt, welches 
lediglich den bevorzugten Weg zu den erf indungsgemaBen Produkten 
darstellt- So ware es beispielsweise auch moglich, die in den 
NCO-Prepolymeren vorliegenden tert. Aminogruppen zunachst durch 
Quaternierung zumindest teilweise in Ammoniumgruppen zu tiberfuhren 
Oder anstelTe von tertiSre Aminstickstoffatome aufweisenden Auf- 
baukomponenten c) analoge^ bereits Ammoniumgruppen aufweisende 
Auffaaukoraponenten bei der Herstellung der NCO-Prepolymeren einzu- 
setzen. Auch in einem solchen Falle lagen letztendlich Polyurethane 
vor, die den obengemachten Angaben bezuglich ihres Gehalts an Am- 
moniumgruppen entsprechen, Der Begriff ''Ammoniumgruppen" steht da- 
her stellvertretend fur ternare Ammoniumgruppen, wie sie durch 
Neutralisation eines tertiSren Amins mit einer Saure entstehen und 
fur quaternare Ammoniumgruppen, wie sie durch Alkylierung einer 
tertiaren Aminogruppe erhalten werden. 
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Die erfindungsgemaBen lasungen oder Dispersionen des kationisch 
modifizierten. Alkoxysilan-terminierten . Polyurethans kSnnen als 
solche unmittelbar zum Verkleben beliebiger organischer oder anor- 
ganischer Substrate eingesetzt werden. Vorzugsweise werden ihnen 
jedoch noch bis zu 30 % Hilfsmittel zugemischt. z.B. Licht- und 
Alterungsschutzmittel , Konservierungsmittel , Harze oder Harzdi- 
spersionen und Anteile anderer nicht kontaktklebriger Dispersionen. 

Der erfindungsgemaBe Kontaktklebstoff kann wie Ublich verwendet 
werden (siehe z.B. Habenicht "Kleben". Springer Verlag. 1986), d.h. 
die wSBrige Dispersion wird auf beide zu verbindenden Substrate 
aufgetragen. Nun wird das Wasser entfernt. sei es durch Verdunsten 
und/oder durch Aufsaugen in die Werkstoffe. Je nach Feststoffgehalt 
und klimatischen Bedingungen ist hierfQr eine Abluftzeit (= Min- 
desttrockenzeit) von 10 bis 45 Minuten notwendig. Werden die 
FUgeteile innerhalb dieser Zeit zusammengepreBt. so erhalt man eine 
Verklebung mit nur sehr geringer Festigkeit bzw. die Teile rutschen 
sogar auseinander. Nach dieser Mindesttrokkenzeit steigt die Fe- 
stigkeit beim Zusammenpressen der Substrate zunSchst sprunghaft an, 
verringert sich dann aber wieder stark auf nahezu unbedeutende 
Werte am Ende der Zeit (= Kontaktklebzeit) . Nach dieser maximalen 
Trockenzeit (Sunme aus Abluftzeit und Kontaktklebzeit) wird nur 
eine geringe oder gar keine Festigkeit erhalten. 

Bei einem. Kontaktklebstoff ist es also wichtig. den zeitlichen Ab- 
lauf der Kontaktklebzeit genau einzuhalten. Das ist einer der 
Grunde, weshalb die Entdeckung der kontaktklebrigen Eigenschaften 
von Alkoxysilan-terminierten. ionisch modifizierten Polyurethan- 
Dispersionen Qberraschte. Urn sie festzustellen, muBten beide Sub- 
stratteile damit behandelt werden. AuBerdem muBten scheinbar trok- 
kene Klebstoff-Filme zusammengepreBt werden. Vor allem muBte aber 
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die Dispersion so modifiziert werden, daS eine Autohasion moglich 
tst. 

Die Uberlegenheit der erf indungsgemaBen Kontaktklebstoffe gegenuber 
herkonim lichen wasserbasierten Kontaktklebstoffen wird durch fol- 
gende Messungen belegt: 
A 1> tfasserfestiokeit 

Dabei werden getrocknete Klebstoff-Filme (Dicke: 0.3 mm) nach 7 
Tagen Trocknungszeit bei Rauratemperatur ira Wasser 48 Stunden gela- 
gert und visueTl und manuell begutachtet. 

A 2. Warmestandfestif^lcAit 

BuchenholzprQfkQrper (10 x 2 x 0,5 cm3) werden 1 cm flberlappt 
(2 cm2), nach 3 Tagen mit 1 kg belastet und aTle 3 Stunden die 
Temperatur um 10 "C erhSht (Start 30 *C) . Die Teraperatur, bei der 
die PrufkSrper nach der Belastung widerstehen , wird a I s Warrae- 
standfestigkeit bezeichnet. 

A 3. Die Anfanosfestiokeit 

Die Anfangsfestigkeit wird nach einer Abluftezeit von 30 min 
(23 °C, 50 % relativer Luftfeuchte) durch Verpressen von 
Buchensperrholzprufkorpern (10 x 5 x 0,5 cm3) mit einer Uberlap- 
pungsfiache von 10 cm2 und einero AnpreBdruck von 0,5 N/mm2 (20 Se- 
kunden) 2 Hinuten nach dem Pressen in einer ReiBmaschine bestimmt. 

Die Kontaktklebstoffe wurden folgendermaBen charakterisiert: 

B 1. Die LagerstabilitSt wird nach folgender Methode bestimmt. 
Verfolgung der ViskositSt eingelagerter Proben bei 23 'C und 40 "C 
uber 3 bis 6 Monate, Abweichung von weniger als 25 % (bezogen auf 
die Ausgangsviskositat) gelten als lagerfShig, nach 3 bis 6 Monaten. 
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B 2. Der Si03-Gehalt wird elementar-analytisch anhand des Si- 
Gehaltes berechnet bzw- direkt aus den eingesetzten Mengen 
Alkoxysilan berechnet. 

B 3. Die Konrentration der tertiaren Amingruppen laBt sich liber den 
Einsatz der tertiaren Amingruppen tragender Bausteine ableiten. 

B 4. Nach erfolgter Prepolymerreaktion wird der noch vorhandene 
Rest-NCO-Gehalt als 100 % bezeichnet. Die anschlieBende Umsetzung 
mit dem Alkoxysilanen reduziert diesen Gehalt urn einen gewissen 
Prozentsatz, Der danach noch vorliegende Rest-NCO-Gehalt kann zur 
Kettenverlangerung im Wasser genutzt werden. 

Die Erfindung wird anhand folgender Beispiele naher erlautert: 
C 1. Herstellunq der Klebstoffe; 

Die Polyole, die Dihydroxy- bzw. Diaminoaminverbindungen und die 
Diisocyanate werden bei 70 bis 90 °C solange umgesetzt, bis der 
theoretische Rest-NCO-Gehalt erreicht ist. Losemittel konnen zur 
Viskositatsreduzierung zugesetzt werden. AnschlieBend erfolgt eine 
Umsetzung der Alkoxysilanbausteine mit einem Teil der noch vorhan- 
denen Rest-NCO-Gruppen, bis der dann noch mogliche Rest-NCO-Gehalt 
erreicht ist. AnschlieBend erfolgt bei dieser Temperatur von 40 bis 
70 % die Dispergierung in Wasser, dem die zur Neutralisation er- 
forderliche Menge an Saure zugegeben wurde. Aminische 
Kettenverlangerer konnen eventuell an dieser Stelle zugegeben wer- 
den. Nach einer Nachruhrzeit von ca. 1 Std. bei 60 "^C ist die 
Dispergierung abgeschlossen. Die konkreten Daten zu dieser allge- 
meinen Vorschrift sind der label le 1 zu entnehmen. 
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C 2. Verklebunoen; 

Die Prufkorper (10 x 5 x 0,5 cm) werden mit dem Klebstoff so ein- 
gestrichen, daB ein ca. 0,4 mm dicker NaBfilm entsteht. Nach ca. 30 
bis 40 min AblQftezeit bei 23 °C / 50 % reljativer Luftfeuchte er- 
folgt die Verpressung mit einer Uberlappung von 2 cm (10 cm^) und 
einem AnpreBdruck von 0,5 N/mra^. 

C 3> Messunoen; 

Sofortfestigkeiten werden unmittelbar nach der Verklebung (ca. 
2 min danach) und Endfestigkeiten nach i Tagen mittels einer PrQf- 
maschine (Zwick) bestimrat. Schalwerte werden mittels 90 ° SchSlung 
bei gleichem AnpreBdruck an Streifen (20 x 2 x 0,5 cm^) bestimrat. 
Die konkreten MeBergebnisse sind der label le 2 zu entnehmen. 

C 4. Eroebnisse: 

Ein Vergleich der erf indungsgemaBen Beispiele M 1, M 2, M 3 und M 5 
mit den ubrigen Beispielen zeigt, daB die Wasserfestigkeit gegen- 
uber herkommlichen wasserbasierten Kontaktklebstoffen (MO) in jedem 
Fall und die Warmestandfestigkeit in alien Fallen auBer M 1 ver- 
bessert wurde und daB die Anfangs-, End- und Scheilfestigkeiten 
gleich gut (M 5) oder besser (M 1, M 2, M 3) sind. 



wo 93/23490 



PCr/EP93/01096 



17 



CO 



o 



o in 



o o 



m 
o 



CM 

o 



in 



•1-3 O 



o c> 



CNJ 

o 



00 



CO 



o 

m in 



CD 
C 



o 



o o o 



o o 



o 



o 



VXD 



o 
in 



CD 



CM 



O 



o 



in in 
o o 



in 



ro 



O CM 



o 



m 
o 



vo 



in 



in 



o 



m 



CD 



CM 



in 
o 



to 



o 
in 



o 
in 



c 

M 
I/) 



in 
'rs 

$- 

CL> 



(0 



CM 



VO 
CD* 



m 
o 
o 



CM 
CD 



in 
in 



o 

(O 



c: 



o 



in 
in 



in 
ro 



in 
o 



c: 



tz 
o 

CL 
E 
O 



1X3 



C/) 

to 



CD 
t- 
Q- 
O 

o 



>1 



o 

















1 


r— 1 




r— 1 


1— 1 






r— I 


• 
























to 




ro 


ro 


<L> 


> 


> 


> 


> 


> 


> 


> 


CD 






o 


o 


o 












o 


m 


o 












o 


vo 


■O 

























in 

CO 

I 

c 



o 
u 

O CL. 



ro 

O 
c 

lO 

sz 

CD 



o 

x: 



2C 
P. 



C3 



21 

<: 



o 



MO 

C7> 
CO -1- 
O l/J 
»i- to 
CO LU 



CD 



TD :rO 

I — m 

>> C 

jz; CD 

CD -r- 

^ i 

2= <: 



ro 



r— 4-> 

ro »— 
> ro 
I — I ^ 

O) 

cm 

CD 
Q- 
t- 
:0 



CD 



O 
ro 



tn 



wo 93/23490 



PCr/EP93/01096 



18 



0) 



o 



o 



CO 

o 



CSJ 

o 



vo 



in 



09 

cn 



a; 

CD 



CVJ 



o 



o 



O' 



CVJ 



o 

o 



o 



o 

o 
CO 



a; 



cT 



o 



I 



vo 
CD 



to 
o 



CVJ 

o 



cT 



vo 
o 



to 



vn 
cv7 



1 



x: I— J 

X 
cn 4-> 



03 



a; 

»0 rp 



tn 
cn 



> 
a. 

w 



2fe <: 



X 
X 



CVJ 



^ CO 



=3 



»-l CO 

* to 
rr> CM CJ 



in in 

CO CSJ 



CVJ 

CM 



m o GO 



4J 



O 4J 
- 00 = 
CVJ —t 



N 

o 



0) 



0) 

O cn f— 
O > 
ZC tt. -M -Q 
tn 

rsi N a; 4-> 
»— ^ H« in 



a> 

GL 

W 
:0 
.^^ 

CD 

JO. 

o 



CD 

■o 

C2 



cn 



0) 
-»-) 

m 
in 



cz <: 

(D O 

in *o 

•I- c 



o 



PO 
CVl 



u 
tn 



a; 
cn 



0) 



u 
in 



u 



=3 a> 



> U 

Qi I— U 

in a> in 
cn (- 



•I- O) 

in c 



cn 

-a 0) 

o> u 
c m 

4-» S- C 

^ o; ro 
CD cn^ 

OS (O u 
CO «J <D 



O - r- 

$^ -M 

O 3 

> O) 

IM 

C ^ 

0) -r- 
^ C 

to u 



5 



O»00 C 
CO 3 

CO u 

CO u 
c c <n 
s- 

<u -M 

•O G- 

c a> o 
o ^ 
cn o) <D 



CO M- 
3 

o> to 

0> CD 



CD 

a> 
? 

02 

in 
in 
CO 



s- 

0) o> 

cn ^ 

a; o 

E E 



in 
OJ 



4-> 

o 
p— c: 

3 LU 

CO o; 
o 

^ o 



X 
X X 



c cn o u- u- 
o; 0) 

•4-9 S- II II l[ 
3 5- 
C 02 

•f- in 
S cn -h 

lO + 
CSJ ^ + + + 



X 
X 
X 



wo 93/23490 



PCr/EP93/01096 



19 

Anmerkunoen zur Tab> 1 

IPDI - Isophorondiisocyanat 

TMXDI = Tetramethylxyloldiisocyanat 

PTHF+) = Polytetrahydrofuran 
PPG+) = Polypropylenglykol 
AMMO = Aminopropyltrimethoxysilan 
AMEO = Aminopropyltriethoxysilan 

"**) die beigefiigte Zahl beschreibt das mittlere Molekulargewicht 
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Patentansprilche 

1. Lagerstabfler Kontaktklebstoff auf Basis einer waBrigen Di- 
spersion Oder LQsung eines kationisch modif izierten, 
ATkoxysilan-teminierten Polyurethans, das unter Verwendung 
folgender Bausteine herstelTbar ist: 

a) Isocyanat rait einer Funktional itat > 1, 

b) Polyol, 

c) tertiare Aminverbindung mit mindestens einer gegenQber 
Ispcyanaten reaktiven Gruppe in einer solchen Konzentration , 
daB das Polyurethan nach Neutralisation mit SSuren in Wasser 
Toslich Oder dispergierbar ist, 

d) Alkoxysilan der allgeraeinen Forme! X-Si(-QR)yHz^ 

wobei 

y fur 2 Oder 3, 
z fur 1 Oder 0, 

tt = Wasserstoff Oder Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen, 
X fur einen organischen Rest steht, der mindestens eine ge- 
genQber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppe enthalt, und 
R fur gTeiche Oder verschiedene Reste folgender Gruppe: 
Wasserstoff und ATkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, 
in einer Konzentration von weniger als 3,0 Gewichtsprozent, 
gerechnet als SiOj und bezogen auf das Polyurethan-Gewicht, 

e) 0 bis 20 Gew.-% KettenverUngerungsmittel, bezogen auf das 
' Polyurethan-Gewicht, sowie 

f ) anorganische oder organ ische S5uren zur Einstellung des 
pH-Hertes im Bereich von 2,5 bis weniger als 6,5. 

2. Kontaktklebstoff nach Anspruch 1, gekennzeichent durch 
Isocyanate mit einer Funktional itat von 2, insbesondere 
aliphatische Diisocyanate, z.B. Tetramethylxyloldi isocyanat 
(TMXDI) Oder Isophorondi isocyanat. 
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3. Kontaktklebstoff nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch PoTyole 
mit Polyester- und Polyether-Segmenten , insbesondere mit 
durchschnitt lichen Molekular-Gewichten MGn von 100 bis 8 000, 
wobei Polyether-Polyole bevorzugt werden. 

4. Kontaktklebstoff nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine 
Konzentration der tertiaren Aminverbindung zwischen 2 und 200 
Milliaquivalenten pro 100 g Polyurethan. 

5. Kontaktklebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Alkoxysilankonzentration zwischen 0,1 und 3,0 Gew.-% liegt, 
berechnet als SiOs und bezogen auf das Polyurethan-Gewicht, 
bevorzugt zwischen 0,1 und 1,3 %. 

6. Kontaktklebstoff nach Anspruch 1. gekennzeichnet durch Ketten- 
veriangerungsmittel aus folgender Gruppe: Wasser, Diole und 
Triole mit niedrigem Molekulargewicht von ^ 399. 

7. Kontaktklebstoff nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die 
Verwendung folgender Sauren: Kohlensaure, Ameisensaure, Essig- 
sSure und/oder SalzsSure, insbesondere durch die Verwendung von 
AmeisensMure. 

8. Herstellung des Kontaktklebstoffes nach mindestens einem der 
AnsprQche 1 bis 7, gekennzeichnet durch 

A) die Umsetzung des Isocyanats a) mit dem Polyol b) und der 
tertiaren Aminverbindung c) zu einem Polyurethan-Prepolymeren 
mit QberschQssigen NCO-Gruppen, 

B) Umsetzung der NCO-Gruppen des Prepolymeren mit den 
Alkoxysilanen d), 
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C) Ufaerfuhrung des Alkoxysilan-tenninierten Prepolymeren in die 
waBrige Phase durch Zusatz von Wasser, das zusatzTich ein Ket- 
tenverlangerungsmittel e) enthalten kann, sowie 

D) Einstellung des pH-Wertes durch Zusatz der Sauren f) bis zu 
einem pH-Wert zwischen 2,5 und weniger als 6,5. 

9. HersteTlung nach Anspruch 8, gekennzeichnet durch die Umsetzung 
des Isocyanats A) in Abwesenheit eines organischen, mit Wasser 
mischbaren Losungsmittels,. 

10. Herstellung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
NCO-Gruppen des Prepolymeren teilweise mit Alkoxysilanen und 
teilweise mit Wasser oder anderen Kettenverlangerungsmitteln 
umgesetzt wefden. 

11. Lagerstabile wSBrige Dispersion oder Losung eines kationisch 
modif izierten Alkoxysilan-terminierten Polyurethans, das unter 
Verwendung der Bausteine gemaB mindestens einem der Anspruche 1 
bis 7 herstellbar ist. 
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combined with one or more other such documents, such combination 
being obvious to a person skilled in the art 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

iDtcrnatiDiiales Aktenzeicfaen 



PCT/EP 93/01096 



I. KLASSIFIKATION DE5 ANMELDUNGSGEGENStANDS (bei mchreren Klassifikationssymbolen sind alle anziig^ben)^ 



Nach der Internationalen Patentklassifikation OPC) Oder nach der nationaien Klassifikation und d«r IPC 

Int.Kl, 5 C09J175/12; C08G18/08; C08G18/12 



n. RECHERCHIERTE SACHGEBIETE 



Recherchieiter Mindestprtifstoff ' 



Klassifikationssytem 



Klassifikationssymbole 



Int.Kl. 5 



C09J ; 



C08G 



Recherchierte nicht zum MindestprUfstoff g^ttrende Verdffentlichungen, soweit diese 
iinter die redierchierten Sachgebiete fallen * 



m. EINSCHLAGIGE VEROFFENtUCHUNGEN ^ 



Art.» 



Kennzdchnung der Verttffentlicfaungl^ , sDweit erforderiich unter Angabe der maBgebliclien Telle ^ 



Bctr. Anspruch Nr.^ 



EP.A.O 163 214 (PPG INDUSTRIES) 
4. Dezember 1985 

siehe AnsprUche 1,2,5,8,12,24,27,30 
siehe Seite 1, Zeile 10 - Zeile 15 
siehe Seite 11, Zeile 25 - Zeile 26 
siehe Seite 13, Zeile 8 - Seite 14, Zeile 
25 

siehe Seite 15, Zeile 27 - Seite 16, Zeile 
6 

siehe Seite 18, Zeile 34 - Seite 19, Zeile 
8 
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° Besondere Kategorien von angegebenen Verbffentlichungen : 

'A' VeriJffentiichung, die den allgemcinen Stand der Technik 
definiert, aber nicfat als besonders bedeutsam anzusehen ist 

''E' aiterts Dokument, das jedoch eist am oder nach dem intema- 
tionalen Anroeldedatum verdffentlicht worden ist 

'V Verbffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritiitsanspruch 
zweifelhaft erscheinen zu lassen, oder durch die das Verttf- 
fentlichungsdatum einer anderen im Rechercfaenbericbt ge> 
nannten Vertiffentlichung belegt werden soli oder die aus einem 
anderen besonderen Gnind angegeben ist (wie ausgefuhrt) 

'O" Verbffentlichung, die sicii auf eine mttndliche Offenbanin^ 
eine Benutzung, dne Ausstdlung oder andere Mafinahmen 
bcoicht 

Verfiffentlichung, die vor dem interoationaien Anmddeda- 
tum) aber nach dem beanspnichten Prioritatsdatum veriyffcnt* 
licht vorden ist 



SpaLtere Ver&ffentlichung, die nach dem intemationaien An- 
mddedatum oder dem Frioritltsdatum verttffentlicht worden 
ist und mit der Anmeidung nicht koliidiert, sondern nur zum 
Verstandnis des der Erfmaung zugnmddiegenden Prinzips 
Oder der ihr zugrundeiiegenden Theorie angegeben ist 
VerOffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspnich- 
te Erfindung kann nicht als neu oder auf erfinderischer Tiltig- 
kdt beruhend betrachtet werden 

VerOffcntlichong von besonderer Bedeutung; die beanspruch- 
teErfindung kann nicht ais auf erfinderischer Tiitigkeit be> 
ruhend betrachtet werden, wenn die VertHfentlidtung mit 
dner oder menreren anderen Verfiffentlichungen dieser Kate- 
gorie in Verblndung gebracht wird und diese Vcrbindung fUr 
dnen Fachmann nahdiegnd ist 
^ Verfiffcntlichung, die Mitred dersdben PatentfemOie ist 
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